m PCT/EPOO/06801 
BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 




REC'D 0 1 AUG 2000 
WIPO PCT 



Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 



Sp OO/06?j0 f 

199 35 325.5 

28. Juli 1999 

Bayer Aktiengesellschaft, 
Leverkusen/DE 



V 



IPC: 



Losemittelfreie, raumtemperaturhartende 
Reaktivsysteme und ihre Verwendung zur 
Herstellung von Klebstoffen, Dichtungsmas- 
sen, Vergussmassen, Formteilen oder Be- 
schichtungen 

C 08 G, C 08 L, C 09 D 




Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Anmeldung. 



Munchen, den 15. Juni 2000 
Deutsches Patent* und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 



A 9161 pat 

03/00 
EDV-L 





Le A 33 697^/wa/NT/V05.07.1999 



- 1 - 

Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme und ihre Verwen- 
dung zur Herstellung von Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguBmassen, Form- 
teilen oder Beschichtungen. 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige, losemittelfreie, raumtemperaturhartende 
Reaktivsysteme auf Basis von blockierten Polyisocyanaten, organischem Amin mit 
mindestens zwei primaren Aminogruppen, Verbindungen mit Oxirangruppen imd 
2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin sowie Verfahren zur Herstellung dieser 

10 losemittelfreien, raumtemperaturhartenden Reaktivsysteme. 

i 

Aufierdem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung .dieser losemittelfreien 
Reaktivsysteme zur Herstellung von bei Raumtemperatur hartenden Klebstoffen, 
Dichtungsmassen, VerguBmassen, Formteilen oder. Beschichtungen, z.B. zum 
15 Beschichten von Ballasttanks. ■ = . < C 

Polyamin/Epoxidharz-Systeme zeichnen sich u.a. durch exzellente: Metallhaftung, 
sehr gute Chemikalienbestandigkeit und hervorragende Korrosionsschutzeigen- 
schaften aus. Bei losemittelhaltigen Formulierungen und Pulverlacksystemen konnen 
20 durch den Einsatz von Epoxidharzen mit hohen Molmassen und/oder Polyamino- 
amiden, z.B. auf der Basis von Dimerfettsauren, als Harter vernetzte Filme mit hoher 

i 

Flexibility erhalten werden. Beschichtungen auf der Basis von losemittelfreien 
Fliissigharzen und losemittelfreien, aminischen Hartem sind aufgrund der niedrigen 
Molmassen der Epoxidharze und der daraus resultierenden hohen Netzwerkdichte 
25 sprode. Daher kommen in losemittelfreien Formulierungen heutzutage z.B. Teer- 
ersatzstoffe, z.B. Cumaronharze, zur Plastifizierung zum Einsatz. Insbesondere bei 
Verwendung grofierer Mengen an Kohlenwasserstoffharzen neigen derartige 
Beschichtungen, infolge Migration der nichtfunktionellen Bestandteile, zur Langzeit- 
versprodung. 



30 
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Eine gute und dauerhafte Elastifizierung der Epoxidharze laBt sich durch Kombi- 
nation mit Polyurethanen erreichen. So wurden z. B. in der DE-A 2 338 256 hoch- 
molekulare aminterminierte Polyetherurethanharnstoffe durch Reaktion von freien 
Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren mit Aminen in stark verdunnten 
5 Losungen hergestellt und anschliefiend mit Epoxidharzen ausgehartet. 

Der Einsatz der hierzu erforderlichen, insbesondere aromatischen Losungsmittel ist 
in der Praxis sowohl vom technischen als auch physiologischen Standpunkt aus 
nachteilig. Andererseits ist die Viskositat der losemittelfreien Reaktionsprodukte, wie 

10 sie gemaB der DE-A 2 338 256 gezielt hergestellt werden, fur die Anwendung in der 

) Praxis zu hoch. 



In derdDE-A 2 418 041 wird ein Verfahren zur Berstellung von elastifizierten Form- 
; teilen und Flachengebilden beschrieben, gemaB v^elchem Epoxid- mit Aminverbin- 
15 dungen umgesetzt werden, die durch Hydro lyse prepoly merer Ketimine bzw. . 
Enamine erhalten werden. Mit diesem Verfahren sind chemikalienfeste, gut haftende 
- Duromere mit verbesserten Eigenschaften herstellbar. - -~ . ■* 

Das in dieser Veroffentlichung beschriebene Verfahren ist jedoch verfahrenstech- 
20 nisch aufwendig und somit teuer. 

Die DE-A 2 152 606 beschreibt Reaktivsysteme auf Basis Alkylphenol-blockierter 
Polyisocyanate und Polyamine, die gegebenenfalls auch in Kombination mit Epoxid- 
harzen ausgehartet werden konnen. Auch diese Reaktivsysteme sind mit einigen 

25 anwendungstechnischen Nachteilen behaftet: Zum einen haben die Reaktivsysteme 
eine relativ hohe Viskositat, zum anderen ist das freiwerdende Blockierungsmittel 
von vergleichsweise niedrigem Molekulargewicht, so daB es mit der Zeit aus der 
Beschichtung auswandert, was zu Haftungsproblemen fuhren kann. AuBerdem 
geniigt das Niveau der mechanischen Eigenschaften nicht alien Anforderungen der 

30 Technik. 
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Um eine gezielte Reaktion von Polyisocyanatprepolymeren mit uberschussigen 
Mengen Diamin zu ermoglichen, wurde daher vielfach vorgeschlagen, die Polyiso- 
cyanate in blockierter Form einzusetzen, so z.B. beschrieben in CA-A 1 219 986, EP- 
A 293 110 oder EP-A 82 983. All diesen Veroffentlichungen ist gerneinsam, daB als 
5 bevorzugte Blockierungsmittel Phenole oder substituierte Phenole eingesetzt werden. 
Nach erfolgter Reaktion mit den Polyaminen konnen diese Substanzen aufgrund 
ihres hohen Siedepunkts nicht oder nur unvollstandig destillativ aus dem Reaktions- 
gemisch entfemt werden. Das Verbleiben der gegebenenfalls substituierten Phenole 
in der Abmischung bzw. in der Kunststoffmasse fuhrt aber zu den bereits erwahnten 

10 Nachteilen. 

\ 

In den letztgenannten Veroffentlichungen wird zwar darauf hingewiesen, daB prinzir 
piell auch die anderen in der Polyurethanchemie .tiblichen Blockierungsmittel .verr 
wendet werden konnen. Solche in der Polyurethanchemie gebrauchlichen Blockie-r 

15 rungsmittel sind Oxime, Caprolactam, Malonsaureester und Acetessigester.- Da 
keines dieser Blockierungsmittel im Verlauf der Epoxidhartung in das Polymergeriist 
eingebaut werden kann, und derartige Verbindungen normalerweise keine Verwen-: 
dung in der herkommlichen Amin-Epoxid-Chemie finden, bietet die Verwendung 
solcher Blockierungsmittel anstelle der bevorzugt eingesetzten, gegebenenfalls sub- 

20 stituierten Phenole, keine groBen Vorteile. 

GemaB EP-A 457 089 werden dagegen sekundare Amine mit vorzugsweise 
niedrigem Siedepunkt als Blockierungsmittel eingesetzt. Verbleiben diese Amine 
nach der Deblockierung in der Reaktionsmischung, kommt es leicht zu einer 
25 Geruchsbelastigung. Nach dem Einsatz in Epoxid-Systemen kann das sekundare 
Amin zwar prinzipiell in das System eingebaut werden, dies wird allerdings vor 
allem bei Anwendungen bei tiefen Temperaturen (z.B. Raumtemperatur) relativ lang- 
sam geschehen, wodurch ein Teil der Amine die Applikation verlassen wird. 

30 In einer besonders bevorzugten Anwendung wird das aminische Blockierungsmittel 
nach der Deblockierung aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Diese Verfahrens- 
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weise fuhrt zwar zu Produkten ohne Geruchsbelastigung, ist aber sehr aufwendig und 
somit teuer. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, raumtemperaturhartende 
Reaktivsysteme auf Basis von blockierten Polyisocyanaten, Polyaminen und Oxiran- 
gruppen-aufweisenden Verbindungen zur Verfugung zu stellen, die nicht mit den 
Nachteilen der Systerne des Standes der Technik behaftet sind. 

Gegenstand der Erfindung sind losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktiv- 
systeme bestehend aus 

A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem orga- 
nischen Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs (ohne Einbeziehungl 
des Blockierungsmittels) von 168 bis 25000, dessen NCO-Gruppen zu min- 
destens 95 Mol% durch Reaktion mit mindestens einem, phenolische OH- 
Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharz mit einem : Hydroxyl- 
gruppengehalt, berechnet als OH, Molekulargewicht .= 17, von 0,1% bis 
10,0% reversibel blockiert sind, 

B) mindestens einem organischen Amin mit mindestens 2 primaren Amino- 
gruppen, 

C) Oxirangruppen aufweisende Verbindungen, die im Durchschnitt mehr als eine 
Epoxidgruppe pro Molekiil enthalten 

und 

D) 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin der Formel (I) 
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als Katalysator. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser losemittelfreien, raum- 
temperaturhartenden Reaktivsysteme, gegebenenfalls in Kombination mit den in der 
Kunststoff- und Beschichtungstechnologie iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen, zur 
Herstellung von Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguBmassen, Formteilen oder 
Beschichtungen. 

Der Erfindung liegt die iiberraschende Beobachtung zugrunde, daB in Gegenwart des 
2 3 3-Dimethyl-3,4^5,6-tetrahydropyrimidins der FormeL(I) als KaMysator .die Reak- 
tion von Epoxidharz/Amin und blockiertem Isocyanat/Amin so . eingestellt werden 
kann, daB die erfindungsgemaBen losemittelfreien,/ raumtemperaturhartenden 
Reaktivsysteme eineii einheitlichen Film ergeben. k . - :/ 

Geeignete Polyisocyanate zur Herstellung der Komponente A) sind organische Poly- 
isocyanate oder Polyisocyanatgemische mit einem (mittleren), aus Isocyanatgehalt 
und Funktionalitat bestimmten Molekulargewicht von 168 bis 25 000, vorzugsweise 
1 000 bis 12 000. Geeignete Ausgangspolyisocyanate sind die aus der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Isocyanate wie Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiiso- 
cyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, die isomeren Diphenylmethandiisocyanate 
sowie deren hoheren Homologen wie sie durch Phosgenierung von 
Anilin/Formaldehyd-Kondensationsprodukten entstehen, 2,4-, und 2,6-Toluylendi- 
isocyanat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls geeignet sind die an sich be- 
kannten Folgeprodukte der genannten Isocyanate mit Biuret-, Isocyanurat-, Imino- 
oxadiazindion-, Uretdion-, Allophanat und/oder Urethanstruktur. 
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Vorzugsweise handelt es sich bei den Polyisocyanaten zur Herstellung der Ausgangs- 
verbindungen A) um Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere, wie sie in an sich 
bekannter Weise durch Umsetzung von nieder- oder hohermolekularen Poly- 
hydroxylverbindungen mit uberschussigen Mengen der vorstehend genannten Di- 
oder Polyisocyanate oder auch mit einem groBen Uberschuli der genannten Di- und 
Polyisocyanate und anschliefiende Entfernung des uberschussigen Polyisocyanates 
z.B. durch Dunnschichtdestillation erhalten werden konnen. Ganz besonders bevor- 
zugt werden zur Synthese der Prepolymeren aromatische Polyisocyanaten des Mole- 
kulargewichtsbereichs 174 bis 300 eingesetzt. Die Herstellung der Prepolymeren er- 
folgt im allgemeinen bei 40 bis 140°C, gegebenenfalls unter Mitverwendung von aus 
der Polyurethanchemie an sich bekannten Katalysatoren, wie beispielsweise metall- 
prganischen Verbindungen wie Zinn(II)octoat;r Dibutylzinn(II)diacetat, Dibutyl- 
izinn(II)dilaurat oder tertiaren Aminen wie Triethylamiri oder Diazabicyclooctan. 

Zur Herstellung. derartiger Prepolymere eignen sich niedermolekulare Polyhydroxyl- ; 
verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 299, wie beispielsweise Ethylen- 
glykol, Propylenglykol-1,3- und Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, 2- 
Ethylhexandiol-1,3, Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit so wie niedermoleku- 
lare, Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole mit Dicarbonsauren der 
nachstehend beispielhaft genannten Art oder niedermolekulare Ethoxylierungs- oder 
Propoxylierungsprodukte derartiger einfacher Polyole oder beliebige Gemische 
derartiger modifizierter oder nicht modifizierter Alkohole. 

Vorzugsweise werden jedoch zur Herstellung der Prepolymeren hohermolekulare 
Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 300 bis 20 000, vorzugs- 
weise 1 000 bis 8 000, der aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art einge- 
setzt. Hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen zur Herstellung der Prepoly- 
meren sind beispielsweise die den gemachten Angaben entsprechenden Polyester- 
polyole auf Basis von niedermolekularen einfachen Alkoholen der bereits beispiel- 
haft genannten Art und mehrbasischen Carbonsauren wie beispielsweise Adipin- 
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saure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydro- 
phtalsaure, Maleinsaure, den Anhydriden derartiger Sauren oder beliebigen Ge- 
mischen derartiger Sauren bzw. Anhydriden. Auch obigen Angaben entsprechende 
Hydroxylgruppen-aufweisende Polylactone, insbesondere Poly-e-caprolactone sind 
zur Herstellung der Prepolymeren bzw. Semiprepolymeren geeignet. 

Zur Herstellung der Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren ebenfalls gut ge- 
eignet sind die den obigen Ausfuhrungen entsprechenden Polyetherpolyole, wie sie 
in an sich bekannte Weise durch Alkoxylierung von geeigneten Startermolekulen zu- 
ganglich sind. Geeignete Startermolekule sind beispielsweise die oben bereits ge- 
nannten einfachen Polyole, Wasser, organische Polyamine mit mindestens zwei N-H- 
Bindungen oder beliebige Gemische derartiger Startermolekule. Fur die , Alkoxy- 
lierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid uhd/oder 
Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxy- 
lierungsreaktion eingesetzt werden konnen. ■ - # * ... t \ . 

. Auch die den oben gemachten Angaben entsprechenden Polytetramethylenglykol- 
polyether, wie sie in bekannter Weise durch kationische Polymerisation von Tetra- 
hydrofuran zuganglich sind, sind gut zur Herstellung der Prepolymeren geeignet. 

Zur Herstellung der Prepolymeren ferner geeignet sind die den obigen Ausfuhrungen 
entsprechenden, Hydroxylgruppen-aufweisenden Polycarbonate, wie sie beispiels- 
weise durch Umsetzung von einfachen Diolen der oben genannten Art mit Diaryl- 
carbonaten, wie beispielsweise Diphenylcarbonat oder Phosgen hergestellt werden 
konnen. 

Geeignet zur Herstellung der NCO-Gruppen aufweisenden Prepolymere sind ferner 
Polythioetherpolyole, wie sie zum Beispiel durch Polykondensation des Thiodi- 
glykols mit sich selbst oder mit Diolen und/oder Polyolen der genannten Art erhalten 
werden konnen. 
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Ferner eignen sich Polyacetale, wie z.B. Polykondensationsprodukte aus Formal- 
dehyd und Diolen bzw. Polyolen der genannten Art, wie sie unter Verwendung von 
sauren Katalysatoren wie Phosphorsaure oder p-Toluolsulfonsaure erhalten werden 
konnen. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der beispielhaft genannten Hydroxylver- 
bindungen zur Herstellung der Prepolymeren eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugte Polyisocyanate zur Herstellung der beim erfindungsgemafien 
Verfahren eingesetzten Ausgangsverbindungen A) sind Prepolymere auf Basis aro- 
matischer Polyisocyanate der vorstehend genannten Art, z.B. 2,4- und/oder 2,6- 
Toluylendiisocyanat. : 

Zur Herstellung der erfmdungsgemaJi als Komponente A) .eingesetzten blockierten 
Polyisocyanate geeignete phenolische OH-Gruppen aufweisende Kohlenwasserstoff- 
harze sind solche der allgemein bekannten Art wie sie beispielhaft beschrieben 
werden in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie,;4, Auflage, Bd. 12 9 Seite 
539 bis 545, (Verlag Chemie, Weinheim 1976), Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 3. Auflage, Bd. 12, Seite 852 bis 869, (John Wiley & Sons, 
New York 1980) oder Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Bd. 7, 
Seite 758 bis 782, (John Wiley & Sons, New York 1987). Beispiele fur geeignete 
phenolische OH-Gruppen aufweisende Kohlenwasserstoffharze sind Cumaron-Inden- 
Harze, Petroleumharze oder Terpenharze. 

Derartige phenolische OH-Gruppen aufweisende Kohlenwasserstoffharze werden 
typischerweise hergestellt durch Copolymerisation von ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen der nachstehend genannten Art mit Phenol in Gegenwart von starken Sauren 
oder Katalysatoren vom Friedel-Crafts-Typ. Geeignete ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe zur Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren OH-funktionellen Kohlen- 
wasserstoffharze sind die bei der Crackung von Naphtha oder Gasol anfallenden 
Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Buten, Butadien, Penten, Piperylen, Isopren, 
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Cyclopentadien, Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Dicyclopentadien, Methyl- 
dicyclopentadien, Inden, Methylinden. Als ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die zur 
Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren OH-funktionellen Kohlenwasser- 
stoffharze einsetzbar sind, eignen sich auBerdem Terpenharze wie beispielsweise <x- 
Pinen, p-Pinen, Dipenten, D-Limonen oder Terpentin. Einsetzbare Kohlenwasser- 
stoffharze weisen einen Hydroxylgruppengehalt, berechnet als OH, Molekular- 
gewicht = 17, von 0,1% bis 10,0% und bevorzugt einen Hydroxylgruppengehalt von 
1,0% bis 6,0% auf. Besonders bevorzugt werden bei Raumtemperatur flussige 
Kohlenwasserstoffharze mit einem Hydroxylgruppengehalt von 1,5% bis 4,0% zur 
Herstellung der Komponente A) eingesetzt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB als Komponente A) geeigneten Polyisocyanate 
mit reversibel blockierten Isocyanatgruppen erfolgt ;durchi Umsetzung von orga- 
"nischen Polyisocyanaten der vorstehend genaiinten Art 'bei Temperaturen von 4 l 0°C 
bis !50 9 G, vorzugsweise bei 50°C bis 100°C.mit vorsteherid.naher charakterisierten 
phenolische OH : Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharzen. Die Menge, ; des 
bei der Bloekierungsreaktion eingesetztein, phenolische OH-rGruppeh aufweisenden 
Kohlenwasserstoffharzes sollte zumindest 95 Mol% der Menge der zu blockierenden 
NCO-Gruppen entsprechen. Ein geringer UberschuB an Blockierungsmittel kann 
zweckmaBig sein, um eine vollstandige Reaktion aller Isocyanatgruppen zu gewahr- 
leisten. In der Regel betragt der UberschuB nicht mehr als 20 Mol%, vorzugsweise 
nicht mehr als 15 Mol% und besonders bevorzugt nicht mehr als 10 Mol%, bezogen 
auf die zu blockierenden Isocyanatgruppen. Die Bloekierungsreaktion wird vor- 
zugsweise unter Mitverwendung von aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Katalysatoren, wie beispielsweise matallorganischen Verbindungen wie Zinn(II) 
octoat, Dibutylzinn (II) diacetat, Dibutylzinn(II) dilaurat oder tertiaren Aminen wie 
Triethylamin oder Diazabicyclooctan durchgefiihrt. Die Bloekierungsreaktion kann 
gegebenenfalls in Anwesenheit ublicher inerter Losungsmittel bzw. Lacklosungs- 
mitteln wie beispielsweise Ethylacetat, Butylacetat, Methoxypropylacetat, Methyl- 
ethylketon, Methylisobutylketon, Toluol, Xylol, aromatische oder (cyclo-)ali- 
phatische Kohlenwasserstoffgemische oder beliebigen Gemischen derartiger 
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Losungsmittel durchgefxihrt werden. Diese Losemittel bzw. Lacklosemittel werden 
dann im AnschluB an die Synthese zum Erhalt von losemittelfreien Reaktivsystemen 
z.B. destillativ wieder abgetrennt. Bevorzugt werden diese Umsetzungen losemittel- 
frei durchgefuhrt. 

Bei der Komponente B) der erfmdungsgemaBen losemittelfreien, raumtemperatur- 
hartenden Reaktivsysteme handelt es sich urn Polyamine, die mindestens zwei pri- 
mare Aminogruppen pro Molekul und gegebenenfalls noch sekundare Amingruppen 
aufsveisen und vorzugsweise ein (mittleres) Molekulargewicht von 60 bis 500 be- 
sitzen. Geeignet sind beispielsweise Ethylendiamin, 1,2- und 1,3- Diaminopropan, 
1 ,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan 5 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethy- 
lendiamin, die isomeren Xylylendiamine, 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4,4'-Diaminodi- 
cyclohexylmethan, 1 ,3-Diaminocyclopentan, 4,4 , -Diaminodicyclohexylsulfon, 4,4'- 
;Diaminodicyclohexylpropan-l,3, 4i4 ! -Diafniriodicyclohexylpropan-2,2, '3,3'-Di- 
.methyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan, 3-Aminomethyl-3,3,5-trimethylcyclohexyl-; 
amin (Isophorondiamin), 3(4)-Aminomethyl-l-methylcyclohexylamin oder jtech-. 
.nisches Bisaminomethyltricyclodecan • (TGD.-Diariiin) weiterhin auch solche , Poly- 
amine, die neben mindestens zwei primaren Aminogruppen noch sekundare Amino- 
gruppen aufweisen wie beispielsweise Diethylentriamin oder Triethylentetramin. 

Besonders bevorzugt werden die Polyamine, insbesondere Diamine des genannten 
Molekulargewichtsbereichs, eingesetzt, die einen oder mehrere cycloaliphatische 
Ringe aufweisen. Hierzu gehoren beispielsweise 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4,4'- 
Diaminodicy clohexy lmethan, 1 ,3-Diaminocyclopentan, 4,4'-Diaminodicy clohexyl- 
sulfon, 4,4 , -Diaminodicyclohexylpropan-l ,3, 4,4'-Diaminodicyclohexylpropan-2 ? 2, 
3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan, 3-Aminomethyl-3,3,5-trimethylcy- 
clohexylamin (Isophorondiamin), 3(4)-Aminomethyl-l-methylcyclohexylamin oder 
technisches Bisaminomethyltricyclodecan. 
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Ebenfalls einsetzbar als Komponente B) sind Addukte, die durch Umsetzung eines 
Uberschusses der genannten Polyamine mit Epoxidharzen der nachstehend genann- 
ten Art hergestellt werden. 

Weiterhin einsetzbar als Komponente B) sind Polyetheramine, die durch Umsetzung 
von Polyetherpolyolen mit Ammoniak hergestellt werden und beispielsweise von der 
Fa. Huntsman unter dem Handelsnamen Jeffamin® vertrieben werden. 

Desweiteren sind auch Polyamidharze als Komponente B) geeignet. Derartige Poly- 
amidharze, zu denen die Polyaminoamide und die Polyaminoimidazoline gehoren, 
werden u.a. von Henkel unter dem Handelsnamen ^Versamid®" vertrieben. 

Selbstverstandlich ist es aueh moglich Gemische der genaimte . Polyamine * als 
Komponente B) einzusetzen. * i- m i%\: 



Komponente C) sind Oxirangrupperi-aufweisende Verbindungen;fGeeignete. Oxirah-. 

M V 

gruppen-aufweisende Verbindungen* sind Epoxidharze, die im.Durchschnitt mehr.als 
eine Epoxidgruppe pro Molekiil enthalten. Beispiele fur geeignete Epoxidharze sind 
Glycidylether von mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Butandiol, Hexandiol, Glycerin, 
hydriertem Diphenylolpropan oder mehrwertigen Phenolen wie z.B. Resorcin, 
Diphenylolpropan-2,2 (Bisphenol A) Diphenylolmethan (Bisphenol F) oder Phenol- 
Aldehyd-Kondensaten. Es konnen auch Glycidylester mehrwertiger Carbonsauren, 
wie Hexahydrophtalsaure oder dimerisierte Fettsaure verwendet werden. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von fliissigen Epoxidharzen auf Basis von Epi- 
chlorhydrin und Diphenylolpropan-2 ; 2 (Bisphenol A) oder Diphenylolmethan (Bis- 
phenol F) bzw. deren Mischungen. Gewiinschtenfalls kann mit monoflinktionellen 
Epoxidverbindungen die Viskositat der Mischungen gesenkt werden und dadurch die 
Verarbeitung verbessert werden. Beispiele hierfur sind aliphatische und aromatische 
Glycidylether wie Butylglycidylether, Phenylglycidylether oder Glycidylester wie 
Versaticsaureglycidylester oder Epoxide wie Styroloxid oder 1 ,2-Epoxidodecan. 
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Komponente D) ist das 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin der Formel (I) 




das z.B. nach der Lehre der DE-A 2 439 550 durch Umsetzung von N-Methyl-1,3- 
Propandiamin mit Acetessigsaurederivaten hergestellt werden kann. Es dient als 
Katalysator'und wird bevorzugt in Mengen bis zu 5 Gew.-%, besonders bevorzugt in 
Mengen von 0,5 bis 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in Mengen von 0,7 
bis 1,5 Gew.-%,' bezogen auf die Summe der Komporienteri A) lind G), eingesetzt. 

Zur Herstellung der gebrauchsfertigen Mischungeri:;wird\Komponente D). in der 
Regel in Komponente B) gegeben. Sollte Komponerife G) Vof handeri sein; kann vor- 
zugsweise Kdmpbhehte A) und C) zusammeri gegeben werden.: Desweiteren kohnen 
den Komponenten A), C) bzw. den Mischungen aus A) + C) und B) + D) die ubl- 
ichen Hilfs- und Zusatzmittel wie beispielsweise Fiillstoffe, Verlaufshilfsmittel, 
Pigmente, Losungsmittel, Reaktionsbeschleuniger oder Viskositatsregulatoren zuge- 
setzt werden. Beispielhaft genannt seien Reaktionsbeschleuniger wie Salicylsaure, 
Bis-(dimethylamino-methyl)-phenol oder Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol, Fiill- 
stoffe wie Sande, Gesteinsmehl, Kieselsaure, Asbestmehl, Kaolin, Talkum, Metall- 
pulver (z.B. Fe), Teer, Teerpech, Asphalte, Korkschrote, Polyamide, Weichmacher 
wie beispielsweise Phthalsaureester oder andere Viskositatsregulatoren wie beispiels- 
weise Benzylalkohol. 

Falls es die Applikation erforderlich macht, konnen den erfindungsgemaBen, lose- 
mittelfreien Beschichtungssystemen selbstverstandlich auch die dazu notwendige 
Menge Verdunnungsmittel zugesetzt werden. 
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Die erfindungsgemaBen losemittelfreien, raumtemperaturhartenden Reaktivsysteme 
eignen sich zur Herstellung von Beschichtungen, Klebstoffen, Dichtungsmassen, 
VerguBmassen oder Formteilen auf alien Anwendungsgebieten, wo gute Haftung, 
Chemikalienfestigkeit, sowie hohe Schlag- und StoBfestigkeit, verbunden mit guter 
Flexibility und Elastizitat gefordert werden. Besonders gut geeignet sind die er- 
findungsgemaBen Systeme als Korrosionsschutzbeschichtungen. Insbesondere bei 
Belastung mit aggressiven Medien, wie beispielsweise bei der Ballasttank-Beschich- 
tung zeichnen sich die Systeme durch eine gute NaBhaftung und eine gute Haftung 
unter Kothodenschutzbedingungen aus. 

. Erfmdungswesentlich ist hier, daB lediglich mit Hilfe des 2,3-Dimethyl-3 ,4,5,6- 
tetrahydropyrimidin als Katalysator die Reaktibiv , von .. Eppxidharz/Amin und 
blockiertem Isocyanat / Amin so eingestellt werden kann^ so daB die erfindungsge- 
maBen losemittelfreien, raumtemperaturhartenden Re.aktiy^ysteme z.]B, einen einheit- 
Jichen Film bei RT ergeben. 1 ^v--: V.-lrA '-.'ri / * \ , 
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Beispiele 

Alle Prozentangaben beziehen sich, soweit nicht anders vermerkt, auf das Gewicht. 
Beispiel 1 

1330 g eines Polyetherpolyols der OH-Zahl 42, hergestellt durch gleichzeitige 
Ethoxylierung und Propoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 2:8) eines 2:1 Gemisches 
von Propylenglykol und Glycerin, werden mit 174 g 2,4-Diisocyanatotoluol 
5 Stunden bei 80°C prepolymerisiert, bis der theoretische NCO-Gehalt von 2,8 % 
erreicht ist. 

Anschlieflend setzt man 800 g eines handelsublichen Kohlenwasserstoffharzes mit 
einem Hydroxylgruppengehalt von 2,25 % (Novares LA 700, Handelsprodukt.der 
•?Ea. VFT AG, Duisburg) zu, katalysiert riiit 0,2'g Zinn(II)octoat und ruhrt 10 Stunden 
:. bei 60<?C Nach dieser Zeit ist im IR^Spektrum.kem freies Isocyanat mehr riaeh-'; 
. weisbar. Das erhaltene blockierte Isocyanatprepolymer besitzt folgende Kenndaten: .s, 

blockierter NCO-Gehalt: 1,8% 
Viskositat (23°C): 62000 mPa s 



Beispiel 2 

Das NCO-Prepolymer wird wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Die Blockie- 
rungsreaktion wird in analoger Weise durchgefuhrt, jedoch werden 940 g eines 
anderen handelsublichen Kohlenwasserstoffharzes mit einem Hydroxylgruppengehalt 
von 1,9 % eingesetzt (Novares LA 300, Handelsprodukt der Fa. VFT AG, Duisburg). 
Das erhaltene blockierte Isocyanatprepolymer besitzt folgende Kenndaten: 



blockierter NCO-Gehalt: 1 ,7% 
Viskositat (23°C): 35000 mPa-s 



Le A 33 697 



- 15- 

Beispiel 3 

381,3 g eines Polyetherpolyols mit der Funktionalitat 2,6 und der OH-Zahl 43, herge- 
stellt durch gleichzeitige Ethoxylierung und Propoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 
2:8) eines 2:1 Gemisches von Propylenglykol und Glycerin, und 845,6 g eines Poly- 
etherdiols mit der OH-Zahl 29, hergestellt durch Propoxylierung von Propylenglykol 
und anschlieBender Ethoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 2:8), werden nach Zusatz 
von 0,07 g 2-Chlorpropionsaure mit 126,8 g 2,4-Diisocyanato-toluol bei 60 - 65 °C 
prepolymerisiert bis der theoretische NCO-Gehalt von 2,3 % erreicht ist. 
AnschlieBend setzt man 645,9 g eines handelsublichen Kohlenwasserstoffharzes mit 
einem OH-Gehalt von 1,8 % (Necires EPX L2®, Handelsprodukt der -Fa. Nevcin 
Polymers B. V., Uithoom, Holland) zu, katalysiert mit 0,4 g Zinn(H)octoat und :* 
ruhrt bei 70 - 80°C bis der MCO^Gehalt unter 0,2 % liegt. . - - v V i 

Blockierter NCO-Gehalt: 1,5:% : . ' <Lz r ;.; .< , 

Viskositat (23 °C): 24400 mPas ./>* ^ - : ^ > % 

20 Beispiele 4 - 45 

j 

In den Beispielen wurde als Standard-Epoxydharze Epikote® 828, Handelsprodukt 
der Fa. Shell, Epoxydaquivalentgewicht 190, und als handelsublicher Polyamin- 
Harter ein Addukt auf Basis Isophorondiamin/Epoxidharz mit einem Aminwert von 

25 6,5 Eq/kg (Harter HY 847®, Handelsprodukt der Fa. Ciba Specialty Chemicals) mit 
den blockierten Isocyanat-Prepolymeren aus den Beispielen 1-3 sowie mit dem 
Katalysator vermischt und auf einem Deckel ca. 3 mm hoch ausgegossen. 
Das Mischungsverhaltnis EP-Harz/blockiertes NCO-Prepo/Polyamin war 60/40/24 
bezogen auf Gewichtsteile. Die Katalysatorkonzentration betrug 1 % bezogen auf die 

30 Komponenten A) und C). 
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Anhand der Triibung, der bei Raumpemperatur uber Nacht ausgeharteten Form- 
korper, wurde die Vertraglichkeit bestimmt. 

Man kann leicht erkennen, daB lediglich mit Hilfe des 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetra- 
hydropyrimidin als Katalysator die Reaktion von Epoxidharz mit Amin und blockier- 
5 tern Isocyanat mit Amin so eingestellt werden kann, so daB die erfindungsgemaBen 
losemittelfreien Reaktivsysteme bei Raumtemperaturtrocknung liber Nacht klare 
Formkorper ergeben. 



Name 


NCO-Prepo 


NCO-Prepo 


NCO-Prepo 




aus Bsp. 1 


aus Bsp. 2 


aus Bsp. 3 


Beispiel^) 


4 


5 


6 


2-Methyl-2-azanorbornan 


triib 


triib f 


trub 


Beispiel 1 ) 


7 


8 


9 


1 ,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan 


triib 


trub ; N 


trub 


Beispiel 1 ) , r r ..,, s . . 


10 


11 


12 


N-Cocomorpholiri 


triib 


trub • 


trub* 


Beispiel 1 ^ ^ * ^ ; I 


13 


14 


15 


Dimethylcyclohexylamin 


triib 


triib r ■ y\i • 


triib 


Beispiel A J 


16 


17 


18 


Dibutyltindilaurat 4 . 


triib 


trUb *.i , 


trub 


Beispiel 1 ) 


19 


20 


21 


Zinn octoat : 


triib ' ■ 


trub 


trub 


Beispiel z ) 


22 


23 


24 


Triethylamin 


triib 


trub 


trub 


Beispiel z J 


25 


26 


27 


N,N-Dimethylcyclohexylamin 


triib 


trub 


trub 


Beispiel z ) 


28 


29 


30 


Triethylendiamin in Dipropylenglykol 


trub 


trub 


trub 


Beispiel^ 


31 


32 


33 


4-Methylmorpholin 


trub 


trub 


trub 


Beispiel^) 


34 


35 


36 


1 -Methyl imidazol 


trub 


trub 


trub 


Beispiel^ 


37 


38 


39 


Dimethylbenzylamin 


trub 


trub 


trub 


Beispiel^J 


40 


41 


42 


l,8-Diazobicyclo[5,4,0]undecene-7 


trub 


trub 


trub 


BeispieP) 1} , ^ :z >f 






: : :"• 

klar , 



10 



Bezugsquelle ' ) Air Products and Chemicals, Inc. 

2 ) BASF AG 

3) gemaB DE-A 2 439 550 
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Patentanspriiche 



1. 



Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme bestehend aus 



A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem 
organischen Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs (ohne 
Einbeziehung des Blockierungsmittels) von 168 bis 25000, dessen 
NCO-Gruppen zu mindestens 95 Mol% durch Reaktion mit minde- 
stens einem, phenolische OH-Gruppen aufweisenden Kohlenwasser- 
stoffharz mit einem Hydroxylgruppengehalt, berechnet als OH, Mole- 
kulargewicht =17, von 0,1% bis 10,0% reyersibel blockiert sind, 



*V-B) . < * mindestens einem organischen Amin : mit mindestens 2 primaren 




und 



D) 



2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin der Formel (I) 




als Katalysator. 



2. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A) aus mindestens einem Iso- 
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cyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren auf Basis von (i) aromatische 
Polyisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 174 bis 300 und (ii) Ether- 
und/oder Estergruppen aufweisenden organischen Polyhydroxylverbindungen 
des Molekulargewichtsbereichs 1 000 bis 8 000 besteht, dessen Isocyanat- 
5 gruppen durch Reaktion mit mindestens einem phenolische OH-Gruppen auf- 

weisenden Kohlenwasserstoffharz reversibel blockiert sind. 



3. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme gemaft Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Isocyanatgruppen der Komponente A) durch 
10 Reaktion mit einem bei Raumtemperatur flussigen, phenolische OH-Gruppen 

j aufweisenden KohlenwasserstofQiarz mit einem Hydroxylgruppengehalt von 

. ; . 1,5 % bis 4,0 % reversibel blockiert sind. 

* ~ 4v: .*._ Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme gemaft Anspruch 1, 
15 . dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei der Komponente B) um mindestens 

, ; . ,ein Diamin mit mindesten?: einem cycloaliphatischen Ring mit einem iiiiaxi- 

;; . malen Molekulargewicht von 500handelt f - ; { - 

5. Reaktivsysteme gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei 
20 der Komponente C) um flussige Epoxidharze auf Basis von Epichlorhydrin 

und Diphenylolpropan-2.2 (Bisphenol A) oder Diphenylolmethan (Bisphenol 

i 

F) bzw. deren Mischungen handelt. 



6. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme nach Anspruch 1, 
25 dadurch gekennzeichnet, daft die Komponente D) in Mengen von 0,5 bis 

3 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) und C), eingesetzt 
wird. 



30 



7. 



Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien losemittelfreien, raum- 
temperaturhartenden Reaktivsysteme nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
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kit 




net, daB die Komponenten A), B), und gegebenenfalls C) zusammengemischt 
werden. 

8. Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien losemittelfreien, raumtem- 
peraturhartenden Reaktivsysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB Komponente D) zunachst in Komponente B) gegeben wird und an- 
schlieBend mit dem Komponenten A) und gegebenenfalls C) abgemischt 
wird. 

10 9. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 , gegebe- 
nenfalls in Kombination mit den in der Kunststoff- und Beschichtungstechno- 
logie ublichen Katalysatoren, Hilfs- und Zusatzstoffen zur Herstellung von 
bei Raumtemperatur hartenden Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguB- 
massen, Formteilen oder Beschichtungen. 

15 

10. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 zum Be- 
schichten von metallischen Substraten. 

11. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 fur 
20 Korrosionsschutzbeschichtungen. 



12. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 fur 
Ballasttankbeschichtungen. 
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Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme und ihre Verwen- 
dung zur Herstellung von Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguBmassen, Form- 
teilen oder Beschichtungen. 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige, losemittelfreie, raumtemperaturhartende 
Reaktivsysteme auf Basis von blockierten Polyisocyanaten, primaren Aminen, Ver- 
bindungen mit Oxirangruppen und 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin sowie 
Verfahren zur Herstellung dieser losemittelfreien, raumtemperaturhartenden Reaktiv- 
systeme. - 



